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10 Generalites 

L'invention conceme un charbon actif, son procede de fabrication 
ainsi que des applications de ce produit, notamment dans le traitement d'eau. 

Elle peut s'analyser comme une am6lioration d'un charbon actIf 
existant, connu sous la marque « PICABIOL ®» pour son utilisation dans le 

15 traitement de Teau potable. En effet la societe PICA a mis au point un proced§ 
de traitement d'eau particulier mettant avantageusement en oeuvre ce produit 
dans un contacteur bioiogique d'epuration d'eau pour la production* d'eau 
potable et procede de pilotage associe (voir les brevets EP-0 377 356 B1, US-5 
037 550 et US 5 087 354). I 

20 Dans ce procede, il est mis en oeuvre un filtre rempli de charbon actif 

(type « PICABIOL ®») fonctionnant en mode bioiogique : le materiau carbone 
sert de support pour des bacteries qui peuvent degrader des matidres 
organiques bio-degradables de Teau a traiter. L'accrochage et' le 
developpement des bacteries (tallies comprises entre 0,5 et 2 pm) sur le 

25 materiau carbone sont rendus possibles par une macro-porosite adaptee (taille 
de pore superieure a 500 A). La presence de micro-pores (taille inferieure a 20 
A) et de meso-pores (taille comprise entre 20 et 500 A) permet egalement un 
fonctionnement classique du filtre en adsorption. 

L'adsorption de polluants organiques et inorganiques presents dans 

30 de I'eau, par du charbon actif, est tres largement connue et utilisee en procede 
(voir notamment : Porosity in Carbons, J.W.Patrick, 1995. ed. Edward Arnold). 
Ces polluants se classent ainsi : detergents, pesticides, herbicides, metaux en 
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trace, hydrocarbures polycycliques aromatiques, composes organiques de 
faible solubilite, derives chlores, espdces colorees ou odorantes, acides 
humiques, ... 

Ce charbon actif « PICABIOL ® » est industriellement fabrique par 
5 un precede deactivation chimique classique. Un melange de granules de bois et 
d'acide phosphorique est chauffe en four rotatif vers 400-500°C, puis lave, puis 
seche. Cette matiere premiere et cette activation permettent d'obtenir 
notamment la macro-porosite recherchee pour Tactivite biologique et la porosite 
plus petite utile pour Tadsorption, et ce materiau donne toute satisfaction dans 
10 de nombreux cas. Cependant, il possede une caracteristique generalement 
sous estimee, a savoir un residue! massique de P205 (ou d'H3P04 sous forme 
hydratee) non negligeable de 3 ^ 12%, qui peut constituer un handicap dans 
certains cas. 

Les specifications du produit « PICABIOL ® » sent resum6es dans le 
15 tableau ci-dessous, etant precise que les methodes de mesure du r6siduel 
P205, du pH d'extraction, de la r6sistivit6 §lectrique et de la surface BET sont 
des methodes internes decrites ci-apres : 

* Residuel P205 (en %) : 

Le charbon actif est mis en extraction aqueuse par un systeme 
20 classique de SOXHLET chauffe a ebullition pendant 12 heures (5 g de charbon 
actif pour 300 ml d'eau). Les eaux d^extraction et de ringage sont recuper6es 
puis compietees a 500 ml par de Teau demineralisee. 

Le dosage du P205 commence par la preparation d'une solution 
mere de KH2P04 de titre connu ; elle sert a la preparation, par differentes 
25 dilutions, des solutions d'etalon. Ces solutions d'etalon sont mises en contact 
avec un reactif Vanado-molybdique, puis analysees par un Spectromdtre UV 
calibre pour lire la densite optique a 420 nm, en reference a de l*eau 
demineralisee. Ce dosage colorimetrique permet done d'etablir une correlation 
entre la densite optique et la quantite de P205 en solution puis de doser la 
30 solution d'extraction. Le resultat final est exprimee Masse de P205/Masse de 
Charbon actif, en %. 
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II faut noter que la methode permet de doser en realite Tesp^ce 
chimique phosphate (P04-) qui est exprimee ensuite en P205. 
** pH d'extraction : 

Le charbon actif (10g) est porte a ebullition dans de Teau du robinet 
5 (150 ml) pendant 5 a 10 minutes. Le tout est filtre sur filtre plisse. Le filtrat est 
laisse refroidir ^ temperature ambiante. Un appareil de mesure de pH calibre 
permet de mesurer le pH du filtrat et done le pH d'extraction. 
*** Resistivite electrique en (Ohm. cm) : 

Le charbon actif en poudre est place dans le corps cylindrique d'un 
10 moule isolant. Un piston vient appliquer une pression sur la poudre ainsi tassee. 
Un Ohmmetre calibre mesure la resistance electrique (R en Ohm) entre la base 
superieure et inferieure du cylindre tasse de charbon actif. La section de ces 
bases est de 2 cm^ 

La mesure se fait pour une pression de 130 Kg.F. Une 6chelle 
15 gradliee en cm sur le piston permet de relever la hauteur du cylindre tass^ de 
charbon actif (H en cm). 

La resistivite electrique est exprimee par (R x 2 cm^)/H en Ohm.cm. 
**** Mesure de la surface BET (et des distributions poreuses) : 
Ces donn6es sont issues d'une mesure d'isotherme d'adsorption 
20 d'Argon a 77°K effectuee par un appareil ASAP 2000M ~ Micromeritccs. 
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C a rd ct6 r i stia u es 


M^thode de mesure 
interne PICA ou ASTM 


Valpur^ 


Adsorntion df^ CCI4 
en % 


L22, n°6 ou 
ASTM D3467-94 


60 ^ 120% 


Adsorption de Butane 
en % 


L23. n"3 ou 
ASTM D5742-95 


22 ^ 47% 


Indice d'iode 
en mg/g 


L26, n°5 ou 
ASTM D4607-94 


> 900 


dH d'extraction 


L21 . n°7 


1 a 2 


Surface BET 
en m^/a 

11 111 / X^ 


L17, n'S 


>900 


Residue! P205 en % 


L34, n°7 


3 a 12% 


Densite aooarente en a/ml 


L04 n°6 ou 
ASTM D2854-93 


0 18 a 0 32 


Durete Ball Pan 

Hardness % 


L07, n°5 ou 
ASTM D3802-94 


50 a 65% 


Resistivite electrique 
En Ohm. cm 


L14, n^e 


>500 



Les plages indiquees, notamment pour les caracteristiques d'activite, 
representent d'une part la variation du parametrage possible du proced§, et, 
5 d'autre part, la variation du produit pour un meme parametrage de proc6de 
(heterogeneite due aux variations des matieres premieres, des conditions 
deactivation, ...). Ceci est classique pour toute fabrication industrielle de 
charbon actif en precede continu ou discontinu. 

Sexploitation du precede par contacteur biologique a mis en 
10 evidence, dans certains cas, des problemes particuliers lies a la nature des 
impuretes du charbon actif employe. Ainsi, lors de la mise en eau d'un filtre 
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rempli de « PICABIOL ® », une grande part du residuel de P205 est parfois 
lixiviee par Teau. L'eau qui ressort du filtre est alors enrichie en P205 ou. plus 
exactement, en espece chimique P04- et, de plus, acidifiee par Tacide 
correspondant. L'exploitant d'une station de traitement d'eau, peut dans 
5 certains cas, en fonction des conditions locales du milieu naturel, avoir des 
problemes pour pouvoir rejeter cette eau. Elle doit en effet satisfaire la 
legislation locale en terme de qualite : teneur en P205 < 5 mg/l et pH > 6,5 pour 
la legislation europeenne. Ces valeurs ne peuvent etre atteintes en sortie de 
filtre qu'apres passage d'un grand volume d'eau. II en decoule que ces 

10 contraintes d'exploitation peuvent amener des surcouts non negligeables pour 
le procede, par la gestion de ces quantites d*eau importantes de qualite non 
potable. Ce relargage acide peut limiter les utilisations du « PICABIOL ® » pour 
tout type de filtre utilise pour purifier un liquide ou une solution. 

Une autre consequence de ce residuel de P205 peut etre la fixation 

15 assez rapide d'ions Calcium. Une part du P205 reste present sur la surface 
carbon6e lors de la mise en eau du filtre. Ces especes phosphorees peuvent 
alors fixer rapidement les ions Calcium present dans Teau a trailer par affinite 
chimique. Ceci peut initier des mecanismes de precipitation de Carbonate de 
Calcium et aboutir a un vieillissement premature du charbon actif par 

20 obstruction d'une partie de la porosite. On a ainsi observe lors du 
fonctionnement d'un filtre de « PICABIOL ® », par prelevement d'echantillons, 
des teneurs en Calcium sur le charbon actif de I'ordre de 20000 ppm. 30000 
ppm et 35000 ppm pour respectivement, 2 mois, 3 mois et 6 mois de duree de 
vie. Ces teneurs sont assez elevees pour polluer Tactivite du charbon actif. Par 

25 ailleurs, cette precipitation de Calcium en surface du charbon actif peut etre 
probl§matique lors de la regeneration thermique du charbon actif use. Lors du 
traitenient de regeneration thermique, ce Calcium a pour effet de modifier la 
porosite du charbon actif (voir : The Effect of Metals on Thermal Regeneration 
of Granular Activated Carbon, AWWA Research Foundation review, 1994). 

30 L'invention a pour objet de pallier ces inconvenients tout en 

conservant les performances que peut deja avoir un charbon actif tel que le 
« PICABIOL ® » grace a un charbon actif, dont la porosite permet un tres bon 
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fonctionnement aussi bien en mode biologique qu'en mode par adsorption, et 
dont la purete chimique permette une meilleure utilisation en traitement d'eau 
(avec notamment une minimisation des impuretes de phosphore et de I'acidite), 
Elle vise en outre un procede de fabrication d'un tel charbon actif, et 
son application au traitement de I'eau, notamment pour eliminer certains 
polluants. 

L'invention propose a cet effet un charbon actif ayant les 
caracteristiques suivantes : 

• indice CCI4 compris entre 120% et 190%, 

• teneur en P205 au plus egale a 2 %, 

• pH d'extraction superleur a 7, 

• densite apparente comprise entre 0,18 g/ml et 0,32 g/ml, et 

• resistivite electrique inferieure a 1 ,5 Ohm.cm. 

Ce charbon actif combine done, notamment, une grande 
capacite d'adsorption, une faible quantite de P205 et un pH neutre ou basique. 

Selon des dispositions pref6rees de Tinvention, eventuellement 

combinees : 

- ce charbon actif a une surface BET d'au moins 2000 m7g, 
et/ou il a un indice d'iode d'au moins 1750 mg/g et/ou 11 a un 
coefficient d'adsorption de butane de 45 % a 75 % ; il faut 
noter qu1l s'agit la de mesures de la capacite d'adsorption. 

- ce charbon actif a une durete Ball Pan Hardness au minimum 
de 65 % ; en effet les criteres de choix d'un charbon actif 
peuvent integrer des caracteristiques mecaniques. 

- II est obtenu sous forme de grain ou de poudre, ce qui le rend 
tout particulierement apte a de nombreux usages en 
traitement d'eau. 

- II contient un volume de micropores d'au moins 0,50 ml/g et 
un volume de mesopores d'au moins 0.30 ml/g, ce qui 
contribue a garantir une grande capacite d'adsorption. 
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L'invention propose en outre un procede adapte a preparer le 
charbon actif precite, c'est a dire un procede de fabrication d'un charbon actif, 
comportant les etapes suivantes : 

• preparation d'un charbon actif precurseur par activation chimique a I'acide 
5 phosphorique d'une matiere premiere, 

• neutralisation de ce precurseur par une solution aqueuse, 

• activation thermique. 

II y a done bien neutralisation des effets induits par la preparation 
du charbon actif precurseur tout en en conservant les avantages. 
10 Selon des dispositions preferees de invention, eventuellement 

combinees : 

le precurseur est obtenu par activation chimique de bois d 
Tacide phosphorique, ce qui correspond notamment au cas du « PICABIOL ® » 
- le precurseur a les caracteristlques suivantes : 
15 • indice CCI4 compris entre 60% et 120%, \ 

• teneur en P205 comprise entre 3 % et 12 %, 

• pH d'extraction compris entre 1 et 2, 

• densite apparente comprise entre 0,18 g/ml et 0,32 g/ml, et 

• reslstivite electrique superieure a 500 Ohm. cm ; les caracteristiqUes 
20 precitees sont cedes dont les valeurs sont ameliorees selon I'invention ; ce 

precurseur a de preference en outre les caracteristlques suivantes : 

• coefficient d'adsorption de butane de 22 % a 47 %, 

• indice d'iode d'au moins 900 mg/g, 

• surface BET d'au moins 900 m^/g, 

25 • durete Ball Pan Hardness comprise entre 50 et 65 % ; ii est a noter que la 
combinaison de ces caracteristiques correspond a celles qui definissent un 
charbon actif de type « PICABIOL ® », 

I'etape de neutralisation est effectuee avec de Turee ou de 
Tammoniaque ; ces bases se revelent en effet a la fois efficaces et de prix 
30 modere. 

Lors de cette etape de neutralisation, le rapport 
Base/Precurseur est avantageusement compris entre 0,1 et 0,3 ce qui 
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correspond a un exces de base par rapport a ce qui est strictement n6cessaire 
pour neutraliser Tacide phosphorique r6siduel. 

Le rapport Eau/Precurseur est de preference compris entre 
1,5 et 2,5 ce qui en pratique donne un aspect mouille au produit, permettant 
une bonne diffusion des reactifs dans la porosite du materiau carbone. 

II peut y avoir dans Tetape de neutralisation un sechage 
pour, le cas echeant, ramener Thumidite du produit a une valeur inferieure a 10 
%. 

L'etape d'activation est conduite a une temperature 
reactionnelle comprise entre 800 ""C et 1000 ""C, ce qui correspond a un bon 
compromis reactionnel. 

Cette etape d'activation est realis6e dans un four en 
presence de vapeur d'eau et/ou de dioxyde de carbone. 

Le precurseur peut avoir en pratique une granulometrle 
superieure au tamis ASTM n*" 70 (212 microns) ; il y a alors avantageusement, 
apres activation, une etape de mise a granulometrie. 

L'invention propose plusieurs applications pour le charbon 
actif defini ci-dessus : il s'agit notamment de rutilisation du charbon actif pour le 
traitement d'eau comportant des matieres organiques, de Tutiiisation du 
charbon actif pour Telimination de I'atrazine, ou encore de Tutilisation du 
charbon actif pour Telimination des chloramines. 

Description 

Des objets, caracteristiques et avantages de ('invention ressortent de 
la description qui suit, donnee a titre illustratif non limitatif en regard des dessins 
annexes sur lesquels : 

- la figure 1 est un schema de principe du procede de fabrication 
d'un charbon actif conforme a l'invention, 

- la figure 2 est un graphe correlant, pourtrois charbons actifs, dont 
celui de Tinvention, la concentration a Tequilibre en atrazine 
(microgrammes par litre) a la capacite d'adsorption d'atrazine 
(microgrammes par milligramme). 
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- la figure 3 est un graphe correlant, pour les trois memes charbons 
actifs, la charge en charbon actif (en mg/l) a Tabattement en 
densite optique (en %), et 

- la figure 4 est un graphe montrant, pour ces trois charbons actifs, 
5 Tabattement en chloramines (en %). 

Le precede de Tinvention peut s'analyser comme Taddition d'un 
traitement particuliera un precede connu, tel que le procede de fabrication d'un 
charbon actif type « PICABIOL ® », c'est a dire faisant intervenir, une activation 
chimique a Tacide phosphorique. II est rappele ici que le charbon actif 

10 « PICABIOL ® » est fabrique industriellement par activation chimique a Tacide 
phosphorique de granules de bois entre 400-500°C. La taille de particule du 
precurseur granulaire est de preference sup6rieure en dimension au tamis 
ASTM n° 70 (ouverture de maille = 212 |jm). Cette dimension est ici 
arbltrairement prise pour definir la notion de Grain (taille sup^rieure ^ ce seuil) 

15 et de Poudre (taille inf§rieure a ce seuil). ! 

Selon rinvention le precurseur est alors traite successivement de la 
fagon suivante : 

- Etape 1 dite de Neutralisation : 

Le charbon actif precurseur est mis en contact avec une solution 
20 aqueuse d'une base pour neutraliser Tacldite du charbon actif. La base utilisee 
est avantageusement Turee ou Tammoniaque ; elle est mise en solution 
aqueuse a temperature ambiante, Le rapport massique « Base/Precurseur » est 
de preference compris entre 0,1 et 0,3 ; it correspond a un exces de la 
stoechiometrie de la reaction de neutralisation du residuel d'acide phosphorique 
25 par la base. 

Les quantites de solution basique sont avantageusement ajustees 
pour obtenir un charbon actif d'aspect mouille, ce qui correspond en pratique ^ 
un rapport massique « Eau/Pr6curseur » compris entre 1,5 et 2,5. Cette 
quantite permet une bonne diffusion des reactifs dans la porosite du materiau 
30 carbone. 

Industriellement, ce traitement peut etre effectue en batch ou en 

continu. 
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Cette etape de Neutralisation est si necessaire suivie d'un s6chage 
pour ramener le prod u it a une teneur en humidite inferieure a 10% 
- Etape 2 dite d'Activation thermique : 

Le charbon actif neutralise est ensuite introduit dans un four 
d'activation en condition dite « physique » ou « thermique ». Ce four peut etre 
un four tubulaire rotatif en continu, ou un four en lit fluidise. 

Les conditions d'activation physique sont principaiement : 

* Temperature reactionnelle comprise entre 800 et lOOO'^C. 

* Gaz activant introduit dans le four : vapeur d'eau ou dioxyde de 

carbone 

* Mode de chauffage : direct ou indirect. 

Pour conduire ce proced6 d'activation, la duree d'activation ou 
autrement dit le temps de sejour vont fixer les caracteristiques du produit fini, 
pour une temperature donnee. Ce temps de sejour ne peut §tre d6fini 
precisement pour un systeme en continu. car il depend de la technologie 
employee et des caracteristiques geometrique du four. Une autre fagon de 
preciser le degre d'activation lie au temps d'activation est d'exprimer le 
rendement massique obtenu : plus le temps d'activation est long, plus Tactivite 
obtenue est forte et par consequent plus le rendement massique est faible par 
consommation de carbone. Enfin, I'activite finale du produit est egalement 
conditionnee par le niveau d'activite du precurseur. 

Les caracteristiques du produit neutralise et active par ce procede 
sont alors les suivantes : 
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Caracteristiques 


Methods de mesure 
interne PICA 
ou ASTM 


Valeurs 


Adsorption de CCI4 
en % 


L22, n'^e ou 
ASTM D3467-94 


120 d 190% 


Adsorption de Butane 
en % 


L23, n°3 ou 
ASTM D5742-95 


45 ^ 75% 


Indies d'iode en mg/g 


L26, n°5 ou 
ASTM D4607-94 


> 1750 


Surface BET en m^g 


L17. n°5 


>2000 


Densite apparente 
en g/m\ 


L04, n°6 ou 
ASTM D2854-93 


0,18^0,32 


pH d'extraction 


L21, n''7 


7a 11 • 


Residuel P205 en % 


L34. n"7 


< 2% - 


Duret§ Ball Pan 

Hardness % 


L07, n''5 ou 
ASTM D3802-94 


>65% 


Resistivite electrique 
En Ohm.cm 


L14, n"6 


<1;5 • 



Les plages indiquees, notamment pour les caracteristiques d'activite, 
proviennent d'une part de la variation du param6trage possible du precede, et, 
d'autre part, de la variation du produit pour un m§me parametrage de precede 
(het6rog6neite due aux variations des matieres premieres, des conditions 
deactivation, ...). Ceci est classique pour toute fabrication industrielle de 
charbon actif en precede continu ou discontinu. 

On peut constater que le traitement applique a eu pour effet : 
- de volatiiiser ou sublimer les especes phosphorees du charbon actif 
dans le flux gazeux et de reduire d^autant Tacidite du charbon actif. Le niveau 
de P205 residuel est en effet fortement diminue et le produit ne presente plus 
de caractere acide lors d'une mise en eau. 
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- de structurer le squelette carbone a haute temperature et de le 
rendre plus resistant mecaniquement et conducteur electriquement (duret§ et 
r6sistivite). Cette structuration est assimilable a une etape de carbonisation 
donnant un materiau plus « graphite ». 

5 -de creer une porosity supplementaire par un mecanisme 

d'oxydation contr6l6e du carbone et d'augmenter d'autant la capacite 
d'adsorption. Cette capacite d'adsorption correspond au volume poreux ; elle se 
caracterise par plusieurs methodes et caracteristiques toutes liees entre elles, a 
savoir : la capacite CCI4 ou butane, I'indice d'iode, ou la surface BET. 
10 Le niveau de capacite obtenu sera dependant du temps d'activation 

et de Tactivite initials du produit de depart. 

- Etape 3 dite de Mise a Granulometrie : 

Le produit est alors mis a la granulometrie desiree, par tamisage, 
associe ou non a une unite de concassage pour les refus de tamisage. Ceci 
15 permet d'obtenir la repartition granulometrique voulue pour du charbon actif en 
grain. Pour du charbon actif en poudre, il est necessaire de proceder a un 
broyage ou de recuperer les fractions fines de tamisages. 

Ce procede aboutit done a un nouveau charbon actif assez 
remarquable possedant les avantages suivants (ses proprietes analysees ci- 
20 dessus ne sont pas modifiees par la mise a la granulometrie) : 

- Faible niveau residuel en P205 n'entraTnant pas de lixiviation ni 
d'acidification lors d*une mise en eau. 

- Gain de capacite impliquant un fonctionnement beaucoup plus 
efficace en mode par adsorption, 

25 La figure 1 represente de fagon schematique Tensemble du procede 

de fabrication tel qu'il vient d'etre decrit. 

Les exemples ci-dessous de mise en oeuvre de invention precisent 

certaines conditions de fabrication et les caracteristiques des produits 

correspondants (les produits selon Tinvention sont designes ci-dessous sous la 
30 reference GX 191 ER . Les masses sont donnees pour une base seche de 

matiere solide. 
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Exempie 1 

a) Precurseur selectionn6 (obtenu selon le procede defini d propos 
du « PICABIOL® »: 

Granulometrie : Mesh 6x16 
Activit6 CCI4 : 120% 
pH:1,9 

Residual P205 : 4% 

b) Neutralisation : 

Ratio massique Uree/Precurseur : 0.25 
Ratio massique Eau/Precurseur : 2.2 

Melange en batch sous agitation pendant quelques minutes 
Sechage a 1 1CC en four rotatif 

c) Activation : 

Four rotatif deactivation par alimentation continue en produit a activer 
Debit d'alimentation de precurseur : 700 Kg/h en moyenne 
Temperature : 850 a QOO^'C 

Gaz activant : vapeur d'eau a 300 Kg/heure en moyenne 
Quantite traitee : 1 1 50 Kg 

Le rendement massique de ce traitement thermique est de : 40% 

d) Produit obtenu apres tamisage : 
Granulometrie : Mesh 10x25 
ActiviteCCI4 : 137% 

Densite apparente : 0.24 g/ml 
pH : 8 

Residuel P205 : 0,6% 

Get exempie montre le changement significatif de la puret6 chimique 
du produit ainsi qu'un gain d'activltS. 
Exempie 2 

a) Precurseur selectionne : 
Granulometrie : Mesh 16x60 
Activite CCI4 : 75% 
pH : 1.5 
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Residuel P205 : 7.5% 

b) Neutralisation : 

Ratio massique Uree/Precurseur : 0,18 
Ratio massique Eau/Precurseur : 2 
5 Melange en batch sous agitation pendant quelques minutes 

Sechage a 1 1C^C en four rotatif 

c) Activation : 

Four rotatif deactivation par alimentation continue en produit a activer 
Debit d'alimentation de precurseur : 220 a 240 Kg/h 
1 0 Temperature : entre 820 et 880*'C 

Gaz activant : vapeur d'eau entre 200 et 250 Kg/h 
Quantite traitee : 10900 Kg 

Le rendement massique de ce traitement thermique est de : 34% 

d) Produit obtenu apres tamisage : 
15 Granulometrie : Mesh 40x100 

Activite CC!4 : 148% en valeur moyenne 
Indice dMode : 1900 mg/g 
Densite apparente : 0,24 g/ml 
pH :8 

20 Residuel P205 : 1% 

Resistivite electrique : 0,6 Ohm. cm 

Get exemple montre le changement significatif de la purete chimique 
et de la capacite d'adsorption du charbon actif. Une porosite importante a ete 
developpee. La surface BET de ce produit est de 2250 m^/g, Les volumes 
25 microporeux et mesoporeux sont, respectivement, de 0,77 ml/g et 0,45 ml/g. 
Enfin, le diametre median de pore est de 15,4 A. 
Exemple 3 

a) Precurseur selectionne : 
Granulometrie : Mesh 16x30 
30 Activite CCI4 : 100% en moyenne 

pH:1,5 

Residuel P205 : 3% 
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b) Neutralisation : aucune 

Ratio massique Ur6e/Pr6curseur : 0 
Ratio massique Eau/Precurseur : 0 

c) Activation : 

Four rotatif d'activation par alimentation continue en produit a activer 

Debit d'alimentation de precurseur : 160 Kg/h en moyenne 

Temperature : entre 830 a 880X 

Gaz activant : vapeur d'eau a 290 Kg/h en moyenne 

Quantite traitee : 9280 Kg 

Le rendement massique de ce traitement thermique est de : 33% • 

d) Produit obtenu en sortie de four : 
Granulometrie : passant Mesh 16 
Activite CCI4 : 148 % 

Indice d'iode : 1750 mg/g 
Densite apparente : 0,2 g/ml 
pH:3.7 

Residuel P205 : 2% 

Resistivite electrique : 0,4 Ohm.cm 

Get exemple montre clairement que sans etape de neutralisation, le 
produit apres traitement thermique voit son pH augmenter mais pas 
suffisamment pour etre proche de la neutrality. Un gain d'activite est neanmoins 
obtenu. 

Tous ces exempies de fabrication et de produits obtenus ne sont pas 
limitatifs dans le precede et son parametrage. 

Le fonctionnement en mode par adsorption du produit GX 191 ER a 
ete valide experimentalement par des. tests en milieu aqueux illustres dans les 
exempies 4,5 et 6 suivants: 

Exemple 4 : Capacite d'adsorption d'Atrazine (Herbicide present 
dans I'eau), 

Des isothermes d'adsorption a temperature ambiante ont ete realises 
en mettant en contact differentes masses de charbon actif reduit en poudre 
avec un volume fixe d'une solution aqueuse reconstitu6e (eau deminerans§e) 
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d'atrazine a 100 pg/l. Apres un temps de contact de 5 jours sous agitation et S 
Tabris de la lumiere, Teau est filtree sur filtre plisse puis dosee en Atrazine par 
un dispositif HPLC et un d6tecteur UV (materiel WATERS). Les resultats sont 
ensuite exprimes graphiquement sous la forme classique de FREUNDLICH en 
5 6chelle Log/Log, avec la Capacite d'adsorption en Atrazine par masse de 
charbon actif (en pg/mg) en fonction de la concentration a I'equilibre en Atrazine 
(en pg/l). Ces conditions et cette forme graphique permettent de comparer 
Tefficacite de differents charbons actifs a I'equilibre (voir la figure 2). 

II ressort que le produit GX191ER, issu de la fabrication de Texemple 
10 1. a une efficacite aussi bonne qu'un charbon actif de base mineral, 
PICACARB, et plus eleve qu'un charbon actif type « PICABIOL ® ». La 
difference de capacite pour une meme concentration a Tequilibre est sup^rieure 
au minimum d'un facteurS. 

Cette efficacite demontree pour un Herbicide connu dans le 
15 traitement d'eau peut etre generalisee a d'autres pesticides ou especes 
organiques polluantes de taille moleculaire semblable. 

Exemple 5 : capacite d'adsorption de Matieres Orqaniques d'eau de 
riviere- 

L'essal consiste a mettre en contact un volume fixe d'une eau de 
20 riviere (Le Cher - France) avec differentes masses de charbon actif reduit en 
poudre, pendant un temps de 2 heures sous agitation et a 25X, et de mesurer 
Tabattement en Matieres Organiques de Teau apres filtration. La concentration 
en Matieres Organiques est mesuree par Spectrometrie UV et elle est exprimee 
en Densite Optique a 254 nm. Cette longueur d'onde est caracteristique des 
25 liaisons chimiques entre les atomes de Carbone et Oxygene. 

Les resultats sont representes par un graphe exprimant Tabattement 
de Densite Optique (DO initial - DO/DO initial) en fonction de la concentration 
en Charbon actif dans Teau (voir la figure 3). 

Les Matieres Organiques sont des composes de poids moleculaire 
30 assez eleve et done de taille importante. Pour adsorber ces composes, la 
porosite doit etre adaptee pour faciliter leur accessibilite, 11 faut remarquer que 
les matieres organiques. en quantite et qualite, sont -specifiques a Teau 
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echantillonnee, et done conditionnent en partie les resultats. Un charbon actif a 
porosite assez fernnee, PICACARB, est molns performant que des charbons 
actifs, PICABIOL et GX191ER, a porosite plus ouvertes. Le GX191ER, issu de 
la fabrication de Texemple 1, se distingue aussi par son activite globale plus 
5 elevee et done une plus forte eapacite. 

Exemple 6 : Capacite d'adsorption de Monochloramine (NH2CI) 

Comme on le sait, il s*agit d'un polluant present dans Teau, produit 
par le traitennent de Chloration avec la presence d'ammoniaque. 

Les capacites ont ete mesurees a partir d'une solution aqueuse (eau 
10 demineralisee) reconstituee de Monochloramine (NH2CI) a 3 mg/L La 
Monochloramine est preparee dans Teau par reaction des quantites suffisantes 
de Chlorure d'ammonium, NH4CI, et d'Hypochlorite de Sodium, NaCIO. Le pH 
est ajuste au dessus de 1 1 par ajout de Soude eoncentree. La mSthode de 
dosage des Chloramines dans Teau utilis6e est celle de la norme NF T 90-038, 
15 soit la methode par dosage eolorimetrique avec le reactif DPD du Chlore 
combine (correspondant a la Monochloramine si pH >6) qui represente la 
difference entre le Chlore total et le Chlore libre. 

L'essai consiste ensuite ^ introduire dans un volume fixe de cette 
eau reconstituee (1000 ml) sous agitation avec un barreau magnetique, une 
20 quantite fixe de charbon actif reduit en poudre (250 mg) puis, au bout d'un 
, temps de contact defini (1 minute), de filtrer rapidement la solution sur filtre 
plisse avec une pompe a vide a eau. Le temps de filtration est impose entre 10 
et 15 secondes pour recuperer 250 ml de filtrat. Le filtrat est finalement dose 
en Monochloramine pour determiner Tabattement en concentration (C initial - C 
25 / C initial) - voir la figure 4. 

Le GX 191 ER, issu de la fabrication de Texemple 1, reduit de moitie 
la concentration en NH2CI de Teau. Le temps de contact assez court permet de 
montrer une cinetique d'adsorption rapide. favorisee par une porosite ouverte 
permettant une bonne accessibilite du polluant La forte capacite permet de 
30 plus une forte adsorption. 

Tous ces exemples illustrent done la tres bonne capacite 
d'adsorption du charbon actif selon I'invention vis a vis de polluants dans de 
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Teau ^ traiter. Ces efficacites sont directement liees a rimportante porosit6 
developpee par ce produit. 

lis ne sont pas limitatifs dans les conditions experimentales 
d'utilisation ni dans les types de polluants a adsorber. 
5 Example 7 

Enfin. une autre utilisation possible du produit GX 191 ER est son 
incorporation dans tout systeme d'electrode dite a double couche pour une 
application connue sous le nom de « Super Capacite Electrique». Une Super 
Capacite est une unite qui permet de stocker et de delivrer rapidement du 

10 courant electrique. L'avantage de ces unites par rapport a des batteries 
conventlonnelles par example, est de pouvoir delivrer de fortes puissances sur 
un nombre important de cycle Charge/D6charge. 

Le charbon actif compose, en partie, Telectrode qui sert a pi6ger les 
ions d'un electrolyte aqueux ou organique et done a stocker la quantite de 

15 courant correspondante ; Tadsorption de ces ions est favorisee par un potential 
electrique aux bornes de 2 electrodes (charge). Cette quantite de courant peut 
etre restltuee de fagon reversible pour produire du courant (decharge). La faible 
resistivite electrique du GX 191 ER permet egalement un bon ecoulement des 
charges electriques. Les Supercapacites permettent ainsi de fournir de fortes 

20 puissances electriques. L'invention ne porte pas sur cette application aussi 
celle-ci ne sera pas decrite plus en detail. Simplement, ('innovation permet 
d'obtenir un produit dont certaines caracteristiques sont primordiales at 
necessaires pour cette. application : une forte capacite d'adsorption, une 
porosite adaptee pour I'adsorption des ions et une relativement bonne 

25 conductivite electrique. 
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REVENDICATIONS 

1 . Charbon actif ayant les caracteristiques suivantes : 

• indice CCI4 compris entre 120% et 190%, 
5 • teneur en P205 au plus egale a 2 %, 

• pH d'extraction superieur a 7, 

• densite apparente comprise entre 0,18 g/ml et 0,32 g/ml, et 

• r6sistivite electrique inf^rieure a 1 ,5 Ohm. cm. 

2. Charbon actif selon la reyendication 1 , caracterise en ce qu1l 
10 a une surface BET d'au moins 2000 m^/g. 

3. Charbon actif selon la revendication 1 ou la revendfcation 2, 
caracterise en ce qu'il a un indice diode d*au moins 1750 mg/g. 

4. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 

3, caracterise en ce qu*il a un coefficient d'adsorption de butane de 45..% a 75 
15 %. 

5. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 S 

4, caracterise en ce qu'il a une durete Ball Pan Hardness au minimum de 65 %. 

6. Charbon actif selon Tune quelconque des revendications 1 a 

5, caracterise en ce qu'il a une repartition granulometrique dont la taille de 
20 particule est inferieure a 4,75 mm et superieure a 0,15 mm. 

7. Charbon actif selon I'une quelconque des revendications 1 a 

6, caracterise en ce qu*il contient un volume de micropores d'au moins 0,50 
ml/g et un volume de mesopores d'au moins 0,30 ml/g. 

8. Precede de fabrication d*un charbon actif, comportant les 
25 etapes suivantes : 

• preparation d'un charbon actif precurseur par activation chimique a Tacide 
phosphorique d'une matiere premiere, 

• neutralisation de ce precurseur par une solution aqueuse, 

• activation thermique. 

30 9. Precede selon la revendication 8, caracteris§ en ce que le 

precurseur est obtenu par activation chimique de bois ^ Tacide phosphorique. 
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10. Procede selon la revendication 8 pu la revendication 9, 
caracterise en ce que le precurseur a les caracteristiques suivantes : 

• indice CCI4 compris entre 60% et 120%, 

• teneur en P205 comprise entre 3 % et 12 %, 
5 • pH d'extraction compris entre 1 et 2, 

• densite apparente comprise entre 0,18 g/ml et 0.32 g/ml, et 

• resistivite electrique superieure a 500 Ohm. cm, 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le 
precurseur a en outre les caracteristiques suivantes : 

10 • coefficient d'adsorption de butane de 22 % a 47 %. 

• indice d'iode d'au moins 900 mg/g, 

• surface BET d'au moins 900 mVg, 

• durete Ball Pan Hardness comprise entre 50 et 65 %. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications Sail, 
15 caracterise en ce que Tetape de neutralisation est effectuee avec de Turee ou 

de Tammoniaque. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 12, 
caracterise en ce que le rapport Base/Precurseur est compris entre 0,1 et 0,3. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 13, 
20 caracterise en ce que le rapport Eau/Precurseur est compris entre 1 .5 et 2,5. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 ^ 14, 
caracterise en ce que Tetape de neutralisation comporte un sechage pour 
ramener I'humidite du produit a une valeur inferieure a 10 %. 

16. Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 15, 
25 caracterise en ce que I'etape deactivation est conduite a une temperature 

reactionnelle comprise entre 800 ''C et 1000 ''C. 

17. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 8 a 16, 
caracterise en ce que Tetape d'activation est realisee dans un four en presence 
de vapeur d'eau et/ou de dioxyde de carbone. 

30 18/ Procede selon Tune quelconque des revendications 8 a 17, 

caracterise en ce que le precurseur a une granulometrie superieure au tamis 
ASTM n*' 70 (212 microns), et il y a une etape de mise a granulometrie. 
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19. Utilisation du charbon actif selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 pour le traitement d'eau comportant des matieres 
organiques. 

20. Utilisation du charbon actif selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 pour Telimination de I'atrazlne. 

21. Utilisation du charbon actif selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 7 pour {'elimination des chloramines. 
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